
aiwraidade Federal do Rio Grande do Sul 

Tnotituto de Ptsiea 

DMRNDkNOTA DE TELWERAIURA DOS PARZNETROS 

/525SBAITER NOS OCEPOSTOS 	Sn9 E SIISe 

Maria Helena l' sie de Preitae 'nine Oorrga 

Dideertação de trabalho realizado sob a o•

rientação do Dr. P.J.Vicearo e Dr.T.Sonni 

no para obtenção do titulo de Mestre 

Oiti-mias pelo Instituto de rioica da Uni 

veraidade S'ederal do Rio Grande do Sul, 

Trabalho parcialmente financiado pelas secuinteo in4stitulOes: 

Banco Nacional- do Desenvolvimento 3bonealcoggnoia Internar 

cional de abargia Atâmioal  Organização doa Botados Amoricanoo, 

Conselho Racional de Pesquisas, Conselho de Peocuidas da Univer 

cidade Pederal do Rio Grande do Sul, 



:ClIDICE 

Reeuiao 

Abfrábact 

- Introdução Geral 

- Considere.Oes Te6rIcas 	 3 

II.A. Aspeotos Gemia da, kroectrosoopia Ilesebauer 

Fator de Debye-Waller 	 5 

riello2 o Deslocamento Isoildric o 	 7 

Deslocamento Doppler de segunda orden 	8 

II .A .4. Ae oplanento Quadripolar 	 11 

Aspectos Particulares da Liventitv,sgo doe 

compostos de 1198;2.2+ 	 14 

A.t."1"Z"Ili013 Experimentais 	 25 

Ulelo Aparelha ra 	 25 
• 	. 

111.2. Medidas 1.i;=porimentais 	 27 

Interprets.O.o dos Resultados R:rperimmtais 	 32 

IV./. Fator de Debye-Waller 	 33 

IV.2. Deslocamento loomirico e deslocezlento Doppler de 

segunda ordem 	 37 

nr.3. Desdobl-zraento quadripolar 	 42 

V - ConolusBes 	 56 

Referem' cias Biblio&-waloals 	 59 



=TO 

Os compostos isomorfos SrS e SnSe foram estudados usanm-

do a técnioa do ef 	 119eito UBssbauer para 	Si. no intervalo de tarna 

ratura de 80 E:a 400 S. Nossos resultados mostram (mo a conste:ate 

do acoplamento quadripolar p E e o deslocamento isomêrico 

sSo dependentes da temperatura. A varlarfflo do oftg et&•Id associa 

da com o  deslocamento Doppler de segunda ordem, Indicando  assim 

que,  a densidade de eldtrans e no n6cleo de 119Sn. 4 convi te né's 

te intervalo de temperatura. Avariação de Aço,  ê interpreta-

da em t8rmos da dependência da população do estado 5p parcialmen 

te ocupado do Sji. em, função da temperatura. ate estado é desdo 

trado por eampoto elétricos cristalinos de baixa simetria na posi 

ção do estanho. A fração de elétrons 5") envolvidos na ligação 

bibridleada s.p calculada a partir dos valores de dIE 

doo para o deslocamento Dopp/er de segunda ordem ê a mesma pam. 

ambos os compostos. Entretanto, os valores de n p.a SnB e SnSe 

derivados dos valores do 4,E4  ria: 	são diferentest Esta 

discrepância 6 disoutida em tirmes de possíveis efeitos de cova 

lamela nas ligaçóes asses compostos. 



  

 

ABSTRACT 

The isostractural compounds SmS  and SnSe 1 	beca 

studied usinz the 125ssbauer  effeet In 'Sn. crer the temperature 

inte7al 80 31 to 400 X, The quadrupole coupling constant 

sn0  the isomer shift de are shown to depend an temperature, 

The variation of  0,0 P  is associated with the second arder Dommler 

switt indicattag that the actua/ a electron density at the 119Sn 

nueleus is oonetant over the temperature intervea, The variation 

ce tsEa  with telaperature is Interpreted in terne of the 

temperature dependance of the populatian oZ a. partially occupied 

Sn 2+ 5p otate, This state is split by low gymmetry. 

electric fieids at the tia cite. The fraction of 5p electrans 

(ng) imvolved In the s-p hubridized bandt  deternined froia the 

values of ds F  corrected for the second arder Doppler shift, 

is the same in both o ompoundo e HCMCVG:r the rt ve.lues for SnS 

and SnSe derived from the satured 
	

valuee are different, 

This dieorepaney is discuosed in termo of the possibility of 

aovalency boto.ding effeots present in the empalmas, 



Utilizando a técnica Medbaueri)  estuda os os compostos 

de estanho, SnS o SnSe. 

Até o presente momento, quaisquer estudos realizados  oca 

compostos  de estanho, tem sido feitos a temperatura ambiente,  ou a 

temperatura de nitroggnio  líquido. Wareceu-,nos interessante  então, 

pesquisar a dependgncia de temperatura dos partimetros Ilbsebauerde 

alguns compostos do tipo Sn2+ Nosaa escolha ~alunos oompostos 

de SnS e SnSel  pois são cristais isomorfos. 

Assine  no capítulo II  estudaremos os aspectos  tedricos 

da Eopectrosoopia (bssbauer,  e  faremos uma  breve  introdução a pez 

guisa dos compostos do tipo Sn24.„ introduzindo  o modglo  de hibri-

diza9ão sugerido por iees e Plinj) 

No capítulo III apresenixâremoe os resultados experimen-

tais e alguns espectros Msdbauer representativos dos compostos 

estudados. Tambám descrevermos suseintsmente o equipamento utili 

sedo. 

No capítulo /V analisaremos os parâmetros Wsobauer  es-

tuaados no capítulo II. Ea particular, ressaltamos a seção IV,2 

onde apresentaremos os resultados de umodãculo te&rioo do deslo-

camento Doppler de segunda ordem ccaparando-o ca o deslooamento 

isso ripo medido. Na seçgo IT.3  rolataremos os  céloulos  teérico e 

oxperimentel  dos níveis  de energia elet-̂ 8nicos 5p, parcialmente o 
2+.  copado  do Sn  0 



2. 

Pina/mente  e  no capitulo V diecutiremos os resultados ex 

periumbale do deslocamento isonírico e do acoplamento quadripo 

lar2 apresentando também, novas  linha s para futuras inrestigagOes 

em compostos de estanho do tipo Sn2+0 



3. 

O efeito Uliesbauer ê um -fenômeno de física nunlear e de 

estado sólido, no qual upardcleo ligado a um sólido, emite ou ab-

sorve um, raio gema sen. recuo. Quando sete efeito 4 utilizado na 

Monica de absorção ou emiseão ressonante nuclear podemos inVes-

tigar a estrutura himerfina dos níveis nucleares em detalho. Tam-

b4a9  mamo esta estrutura 4 o resultado de interaçãos entre G 

cleo e sua vizi_nhança2  ê possível obter informaçOes do. env6luero 

eletrônico e cristalino. 

Zetas Interaçaes podem ser divididas em duse claesese 

a) aquelas que  removem  a  degeneresoencia dos estados nucleares4  cc 

mo por exemplo se interações cio  ~lento  de quadripolo 	eldtrioo 

com o gradiente de c:empo elêtrico; 

b) aquelas que variem a distância media entre os estados excita, 

do e fundamental. Meta calasse de interações dieoutiremos o deelo. 

cemento isom4rioo e o deslocamento Doppler de secunda ordem. 

Na primeira claglee de interações  t  devemos mencionar que 

o gradiente de campa elétrico está associado com  a distribuição 

eletrônica do íon central, e coma distribuição doe íons vizinhos 

pertencentes a rede. Consequen±,ementec  estudos da iteração quadri 

polars)  pernite-noe determinar aproximadamente a função de onda ele 

Capioa do íon em questão,, 

traremos taanb&e. neste capítuloç  ule parte do desloca- 



44 

mento em energia dos níveis nucleares, é devida &  densidade de oar 

ga eletranica no ndeleo* Beta densidade esta associada com  os ci

trono de cateter 	Para compostos do tipo Sn2+t, elétrons  it  e  p 

estão envolvidos na ligação° Mauanto que os elétronsi% afetam  o 

deslocamento eu energia os e/ trais 	desdobram êstes níveis  de 

energia* Consequentemente;  através do estudo distes dois tipos  tie 

interaçõee9  podemos obter infor.rações acerca das propriedades  daa 

li gaçõea entre o íon em v-astão e seus vizinhos, 

No estudo de propriedades da ride (física do estado  sai, 

do)9  ressaltamos a determinação do fator fele mos dâ a fração  de 

raios gama emitidos e absorvidos por um n4Cleo 862 perda  de ener-

gia* À. partir da f listo tf,.7  da fração sem recuo enfuna° da tempe-

ratura2  podemos estimar a temperatura de Deb ►e do cristal  em 

estudoç 

Pinalmente este capitulo será dividido em duas  portest 

• 

1I.$10 Aspectos gerais da Eepectrosoopia Mesbauer,  onde 

estudaremos a probabilidade do efeito Msabauers, o deslooamento 

somírico*  o deslocamento Doppler de segunda ordem5  e o aooplamento 

quadripolarg 
• 

Aspootos 

tos do tipo 119  S3I2 ;+  onde 

Particulares da Investigação dos compos 

apresentarems o modelo de bibridisação° 



• 
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• 	• 	• 

Miolo mróbabiliaaup do =eito lleffebauer 

Vamos estudar a probabilidade de emissão   e absorção de 

um raio gama por wm zdoleo?  sem alterar  a energia interna da rede 

isto 4, sem alterar o estado vibraoiona3. da. mesmo  Temos então up. 

processo de ordem zero na criação de t6nona (zero-phonon proa:ase *) 

lesta probabilidade: que representaremos por f 4 temberea conhecida 

par fração Cern recuo. 

Sabe-se que na maioria dos oasoel, a temperaturas modera-

das?  as Meças  de ligação inter-atliticas nos cristais podem sek 

oonsideradas ecoo sendo bamnUicas?  isto 69  Itroparoionais ao afas-

tamento do átomo de sua posição de equilíbrio. liététa apro~ão 

heratniee9  conaiderando os átomos como osoiladores harmanicos?  oba 

ga-se a seguinte expressão para a traça* sem recno3); 

f 	
[ 4 Tal  <  (2 01) 

>411  

onde ›k 4 o oomprimento de ceda do f6ton emitido e (r2> 4 o dos 

losestento quadrettico &Mio do núcleo emissor4): 

!1+ 

Ya>= 	j 	+  a,er  f.&.0 ij 	f((ii  clui 	(2.2) 
Nti 	 tes 	 (.4) o 

sendo  quss  N  i o  Magro de átomos do oriatail  •  jp(u,) a tussa° 

de  distribuicgto  de fragua:mia doe oaciladoree0 

USando-se o abalo de Debye5)  para um cristal teremos 



o 
logo 

f
, 

A.4. 414 
44 4 e  - 

41. 

60 

	

f((.4.0= O 	 Para 	,W > 

	

f(W)= 9N 	 t w < 

"do 

 

f(w) c&u = 3 N  

o 

(203)  

(204)  

ep 4 Mamada a te/aparatara de Debye determinada pela emagre-

cia limite (.4).p da distribuição.P0 

Subatituizdo as eqe0 (202) e (203) na *go (201)obteremae 

finalmente 

f expf .artut 	111I-r# 	2t.  

ei) 	- zL 

4/r 

ande ER = -141- lí a energia de recuo do oriatal0 
.t Pica  

e Át. 
T 

No limite de baixas temperattnne, T<4‹ 

da eq.0 (205) pode ser estendida a + ›=‘, 

(2  0.  5) 

• integral e„ 

emp (2.6) 

paro T aix a integral da eq0 (205) torna-lie 
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St 

7. 

Substituindo a ea. (2.7) na eq. (2.5) obteremos finalmente a fés.= 

la da fração sem recuo f para T OPA. 

f exp 
(208) 

Als squaiçaea (206) • (2.8) ato fé:emulas familiares do rei.- 

tor de Debye-Waller ou fração sem recuo, que expressa a tração dc 

Imortais da amteeão e abao:rçao de raios gama, que ocorrem sem recuoc 

1/0A.2. Deslocamento Isam6rico 

Sabemos que o núcleo at8mico interage eletrootâticemente 

oom ias oargae eletranioas que o oe.roam• Podemos oaloula.r esta e-

ufemia de Interação olitssicamente, conoiderando o ndoleo esférica-

=rate simétrico e embebido na nuvem de elétrons "s00 Uma variação 

na densidade dos elétrons asa alterara a interação Coulombiana, e 

e resultado 6 um deslocamento eletrostgtioo dos nivele nuolearesr  

oodbooldo oomo deelooanento imomèrloot. 

rate deslocamento tanto no núcleo fonte como no niSzleo 
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absorvente 4 dado aproximadamente poró) 

or'E— 	ir 2 e&  < pf:tx 	 > 	(0)14 	(2.9) 
— 5 

onde Z 4 o ndmero atamicop (ii/(0) é a função de onda total no ndr,  

01900 

Rxperimentalmente o que observamos é emente a diferença 

no deslocamento entre átomos da fonte e do absorvente9  logo 

cPE evt 	-i&Rtitii,b5. (0 )12.— M4/4,2„k(o)lei l R 	 2010) 

LTedidaa de erk= date!~ apenas o produto do fator nu 

olear 2'2  A R  pelo fator atando() í 1145  (04-... - l
ie  (o )1211 

Na anaincia de mudanças de fase?  espera-se que o valor de W( o  ) 

não varie apreciavelmente com a temperaturas)  logo o deslocamento i 

eomérico pode ser encarado como sendo ina efeito independente da 
• 

temperatura. 

Deslocamentos de Segunda Ordem 

Ra 19607), constatou-se através de experiâncias com nal-

eleas Dftsbauer, a existíncia de um deslocamento dependente da tem 

pretura na energia de um raio gana emitido* úste deslocamento 

dado por 

..SLEROw 1•■■■ 	 (1'  > 
e 	2 ct  (2.11) 



pureza 

Ou) (}v- é ) 	riu.) 
w 

o
f(w) etw 
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onde 4;"12-4> of a velocidade quadrática =kila do átomo emissor. 

Pound e Rebka8)  explicavam tal deslocamento baseados no 

efeito Doppler de segunda ardem. 

Josephoon9)p simultâneamenter  sugeriu que seria devido a 

diferença de massa do nááleo emissor. 

Nb entanto estes efeitos vão equivalentes10111 .12 ) 

Vamos agora calcular a expressão (.0-2'›com intuito de ee 

tudar a dependencia doe efeitos de segunda ordem ou deslocamento 

Doppler de segunda ordem com a temperatura. 

Na aproximação harmônicas  a velocidade quadrática mSdia 

de um átomo numa rede isotr6pioa 4 dada por 3)  

= 3 É L cru) 
	

(2.12) 
"SN.. 

<tv > refere—se a media sobre a densidade de estados do átomo irr,  

(2.13) 

—  caie 
31  = 1."19M 	3 a função de distribuição de Plank 

e pu) que 45 a densidade de estados vibracianais ád foi defini 

da na 

Subotituindo as eqe. (2.3) e (2.4) na eq. (2.13) teremoe 

<Lo>= -2—(=t241./ + 8 
(--r-)+ I ‘43  'RD o e '4'— 

 

(2.14) 



10. 

sendo 

Utilizando as els. (2.14), (2.12) e a (2.11) obtemos finalmente a 

expreseao para o deslocamento Doppler de segunda ordem em função 

da temperatura. 

,d2g. 	k Wp[i. 1. 
e 	16 fie 	t134,1 

(#14.47 

,/.2.3  

-e" 
(2.15) 

Vamos agora fazer duas hipdteoes: 

1) T >7  er isto é, a temperatura em consideração é muito maior 

que a temperatura de Debye do cristal. Podemos então aproximar 

a integral da eq, (2.15) 

I  4.3 d g, 	í 9t.)3  er-I o :=-4
-_ s 	3 

 
logo 

E 

4L .2 Pie' 

(2016) 

a vai concorda coza Teylor e Graig
13) 
 

2) T z < isto 4, a temperatura em oanoideração é muito 78~ 

nardo que a temperatura de Debye do criota/. 

Neste oaao a integral da aq• (2.15) pode por  estendida  a 

LA:i  dm.  
e - 1 
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e 

= 	 t. 	.5 02 it v  7-4 
E 	/4 ti cã- 	 jeS 61) 

(2.17) 

Chegamos assim a conolusaos  analisando o estudo aoimar  

de que o deslocamento devido ao efeito Doppler de segunda or 

dem depende da temperatura;, enquanto que o deslocamento leomé 

rico 4 um efeito que independe da temperaturas lacte fato tor 

na possível a separação das duas contribuições ao deslocamen-

to total. 

Moplamento Quadripolar 

De um modo geral os =Salsos atamicoe apresentammee °can 

na fona que se afasta da fome. esférioa9  fato isto decorrente da 

distribuição volumétrica nao eeférioa das cargas elétricas exie-

tentes no seu interior. lia eletrostátioa mostra-se que tal distri-

buiçao pode ser considerada como a superposiçao de momentos e14 

tricas nuitipolares. Assim sendos  se =miolo° se enoontrar imerso 

~campo elétrioo devido a elétrons de átomos ou moléculass  a sua 

energia potencial eletroetética é resultante da oontribuição da e-

nergia potencial associada a cada= doe momentos aultipolaree. 

Estes termo° da =pausa° multipolar da interação eletroa 

*Coa lromatMampartes  ou totalaentel  a degeneres moia dos aí-

veie de energia do ndóleo em questa°. 

O segundo irmo nao nulo da interação eletrostática 4 o 
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acoplamento quadripolar0 'ate resulta da interação do Atamento qua, 

dripolar nuclear coxa o gradiente de campo eldtrioo0 O Hamiltaniano 

de interação 414)  

Ciem, 	(.91, 	1* 	( 	̀?e,,y) 2  ) 	(2018).   

eq0 (2018) Via 	são as componentes do tensor gradiente de 

campo 014trico (IYG) 

V —  e9e2.  v  
0 4. — daek der 4. 

(2019) 

na poeigão do miolo% sendo V o potencial edetrostitico devido à 

distribuição de cargas vizinhas, 

Ainda 

42te = 	 
et2 	r. (ra  - d.+ 44 ) — of;,t --£4 	(2020) 

ondesQ4omozaento de quadripolo do ntioleo 

4 a intensidade de carga eletranica (e ). O) 

Yd o operador epin nuclear com componentes Ie 
7 

 e Is0 

1 1 Para o caso do 119Sn o estado fundamental tem I ==.- 2 logo 254e 

igual a seroe 

O primeiro ndVel excitado (Llessbauer) tem I = s para o 

W41 pode ser escrito na forma matricial como 
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1 	.1. 	.. À 
2 	 2 	 2 	2 

3 Vo 	2v-3 v.1  2r3 -2 	o 

2 r3 vi 	.3 lio 	O 	2r3 v 2  

2rà  V2 	O 	.3 vo .2r3  V i  

o 	Ari V2 -2r3 v 	3 V o 

Onde 	= V?2  J 

Va pe. 

v±  

%te Hamiltoniano pode ser diagonalizado exatamente~ dois  au 

tovaloree degenerados ► ,#. e )4 .... o 

- 	("V:a 	vez— 

entao o desdobramento quadripolar d  Ep reerultante da Intera-

qao (248) 4 igual a 

(2.21) 

Se o sintoma de coordenadas é eeoolb.ido de tal modo  que 

V é diaganall, a eq. (2.21) torne--se 

A 4.= 71" 	 1- 
(2.22) 

(2.23) 
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142 	V,141- 
(2024) 

O parâmetro 12, 4 denominado de parâmetro de assimetria 

do campo eUtrico na região do núcleo. 

O seu domínio de variação 4 	 0 

O desdobramento quadripolar 4 geralmente dependente da 

temperatura. Esta dependência 4 devida ao tensor gradiente de cam-

po el4trico Viá p o qual pode ser convenientemente separado em duas 

contribuiçaeeç  considerando-se o mnalo Jônico e neg1igenciando4s6 

efeitos de covalênciat 

a) a contribuição da distribuição de carga das .amadas 

eletrônicas ou doe electrone de valência pertencentes ao íon de eme-

tenho; 

• a contribuição da distribuição de carga dos íons vizi;  

1103 	Ao .wboficulares  da Inveeti~ção dos 	de 

119Sn.2+ 

Uma átomo noutro de estanho tem catorze elétrons fora do 

caroço de kriptônio e sua oonfiguração corresponde a 4d10  Se
2 
 5p

2 
 0, 

No caso extremo de um composto de estanho Jônico a configuração do 

valência 4 4d1O  202  %Pe Levando em conta a configuração $0 23124-9  

espera-se que o acoplamento quadripolar ee:a igual a zeros  peie a 



3.0 ao 
ole 

SnS 

Q8  
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dietribuição de oarga dos elétrons e é esféricamente eimétricaAão 

dando origem portanto a gradientes de campo elétrico no ndcleoalasg  

experimentalmente9  o que se verificou é que 4 EtZ  - acoplamento 

quadril:olor - é diferente de zero, Para explicar esta aparente dis 

2+ 	- 	, orepância assumimos que a conflguração do Sn é  5e2 n a, r 5p  on- 

de n 40.f:ração de elétrons 19  responsável pelo aparecimento do 

gradiente de campo elétrico, 

Com 18509  estamos assumindo a existindo de uma hibridi-

zação das orbitais atiimicae .e e 2 do Sj-1 0 As funções de onda oor-

respondentes serão obtidas a partir de una embinação  linear da  

fUnção de onda e e de funções de onda 29  isto é 

16-5 	64:a. i 572.z > 
	

(2025) 

(4.= £J,/,2.) 

bote modilo implica na existindo de i relação linear 

entre 4 Ee dE 

Ices e Plinn2)v  realizando mu estudo dos compostos de es 

tanho chegam a conclusão que iates pertencemo duas famílias dis 

tintam, ambas podendo ser ajustadas por uma 'trila reta (fig. 2.1) 

0,0 	itllift 	tjalt  
40  •  0.8 
	

1.6 	a4  

Pig, 201 Relação entre o 

deslocamento isomârioo e 

o acoplamento quadripolar 

para os compostos do tipo 

Sn2+o 
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As inclinações destas duas retas diferem de um fator dois e se in-

terceptam no eixo do deslocamento isomérico0 

A explicação deote fato foi dada em ternos de bibridiza-

Cao das orbitais /-g6 Esperei-se, que o estado fundamental do íon 

de Sn2+9 no saldo, não tenha a configuração do íon livre (5e2), 

mas seda uma mistura de funções de ondas 5e e 5p0 

A quantidade de hfbridização dependerd da intensidade do 

campo elétrico e também do espaçamento dos níveis 5s e 5p, No caso 

mais simples podemos ter um s6 autoestado 5p(pz) envolvido na hi 

bridizaão e consequentemente, um aumento linear no acoplamento qua 

dripolar com o decréscimo do earâter 5e. Teremos então uma relação 

linear entre o deslocamento isomérico e o acoplamento quadripolar 

como mostra a curva superior da fig. 2010 

Outro caso limite 4 aquele em que ee misturam duas orbi-

tais p diferentes, px  e 15.0  em iguais proporções, Sendo aosim,pxpy  

produzem um  gradiente de campo elétrico que é de sinal oposto e i-

1 a metade da intensidade do EePeGo produzido por pe 

Então, podemos concluir que, para as duas séries de comi 

de Sn2+ estudados, a função de onda eletrônica do estadoiNn 

ementai i e mais uma  pe  ou =a  combinação linear de s com as Gr- 

itais px  mais py0 

O decréscimo do car&ter 5a com aumento da fração de eli-

np  produz uma variação do deolocamento isomérico dado por2) 

Gr E  =  2)86 - 2,5 8 11.F, - 0)  0/8 >174)- 	 (2026) 



em unidades de mmier  onde o deslocamento isomérico 4 medido entre-

lação a fonte de Mgf.  amo 

Como o desdobramento quadripolar dos compostos estanoeos 

é proporcional a np9  deveria ser uma função quadrática do desloca 

mento isomérico mas como ~os na eqo (2026) o segundo termo em 

n é menor que 1% do termo linear9  portanto concorda com os resul-

tados mostrados na fig. 2010 

No nosso estudo do Sn2+  escolhemos os compostos SnS 	6 

SnSe pois são cristais isomorfos e tem estrutura cristalina oonhe-

dela. Além - diesog  SnS 4 =composto pertencente a curva 1 da Figo  

201 isto 49  tem, bibridização do tipo poio  Logo9  como SnSe é 

morro com SnS é interessante comparar os resultados experimentais. 

Pisemos também um estudo da variação do A Eee e dIE coma tem 

peratura para ambos os cristais por duas razBess 

1) A partir de crE 4 possívelêbterminar a dependendo 

da hibridização em função da temperatura, :'Sabenos que o desloca 

mento isomérico contém dois termos: =associado coma densidade 
ny, 

eletrenica no niSéleo a qual é uma função de n (59 P  5p .v)9  e o 

outro9  é o deslocamento devido ao efeito Doppler de segunda ordeno 

Então9  se .a densidade eletrOnica ou n permanecer cons- 

tante com a temperaturas, podemos a partir do valor medido calcular 

o deslocamento isomérico corrigido para o deslocamento Doppler de 

segunda ordeno 

2) A, variação do desdobramento quadripolar em função da 

.temperatura pode ser devida a dois fatores: 
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a) variação da hibridização com a temperatura; 

b) variação da população doe nlveie 5p coaa a temperatura. 

O acoplamento quadripalar9  como vimos, foi sugerido de-

pender da ocupação parcial da orbital 5p,  isto 49  da distribuição 

de carga eletrônica, Ê pose vele  então9  que o desdobramento das or 

bitais 5p9  devido ao campo cristalino9  seja suficientemente peque-

no9  tal que se possa observar uma variação do acoplamento quadripo 

lar com a temperatura, associado com efeitos de população, Podemoss  

al6m disso, determinar as funções de onda eletrônica oue  pelo me-

nos, a parte dependente de p da função de onda blbridizada. 

A partir do estudo do acoplamento quadripolar com atem-

peraturas  podemos taab4m determinar o valor de saturação de tl 

associado com o estado eletrônico fundamental. Do mesmo modo/que o 

deslocamento Doppler de segunda ordem afeta a determinação da den-

sidade eletrônica no ndeleo9  os efeitos de população interferem na 

obtenção do valor de saturação do desdobramento quadripolar,Então9  

para que se possa fazer comparações entre o deslocamento isom4rico 

d'E e o acoplamento quadripolar 44 g devemos usar o valor 

corrigido de cf E e o valor de saturação de AI Ea 

Vamos agoraç  estudar o desdobramento das orbitais 5p em 

presença de um campo cristalino. 

A energia do nivel 5p 4 (2 ? + 1) vazes degenerada, Como 

2 • 1 logo, cará 3 vazes degenerada. 

Introduzindo o potencial ortorômbioo Vort9  como uma par 
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turbação no nosso sistema esta degeneresornacia ser d levantada. O 

Dzsiltoniano total será ent'o.  H ax H
o 

+ E% onde lio si o Hamiltonia-

no não perturbado e E' se V é o nangiltoniano de interação 

/-io t 14 ') L 	-= E 	1).11,  

Ae flaições de onda IS. podem ser expressas como uma combinação 

linear das fançOes de onda 14 . 

= 
	c • 

normalizadas 

Nosso pro'blema agora é calcular o potencial ortorembico. 

Para tais. utilizaremos a noção de campo cristalino in-

troduzido por Bethe eia 1929. Bethe15) estudou o efeito de Sons oir 

cunvizinhos na distribuição eletranica de um íon central. 	Super 

ae, que os íons são esferas indeformdveis e que, as interações en- 

volvidas, são devidas oêmente aos potenciais eletrostdticos pro-

venientes das cargas destes íons. 

Bethe considerou também os fone que não estão na Media-

ta vizinhança do fon. °entrai, constatando contudo que a influencia 

desprezível. 

Supondo ainda que o ícm central é circundado por cargas 

neggtivas, cada =a delas orla um potencial eletroetéttleol  dado 

Por 
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1 • 

dee' 
à • 

I • 

	•••■•••••■■■•■••••• ••••• 

V ( 	 (2.27) 

(  Zil#2) 

no ponto (x9yez)9  onde VI.  ê o potencial devido ao iésimo Íon 

r(i9x9y951) ê a distancia do iísimo íon ao ponto (x9y9z). 

A origem dos eixos cartesianos considerap-se localizada 

no íon central de Sn.c. 

ligo 24 Os angulas 19 e 	envolvidos na expansao de 
- 

O ;rabiara consiste na soma doe potenoials 	originados 

poluí  íons circundantes e o seu efeito nos elétrons do íon centraL, 

V(744,2) = 	V(‘;;x3 j )i)::.Z   e  Z.,: 	(2.28) 
4:=1. 

~oco agora expandir -Pu.-- dia etio (2028) ea t8rmes 

em ~iriam haraBol000 
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ez Jr. 
.$ h=0  »tx-n 	cet*  

(2029) 

onde9  r 4 a distância da origem (loa SJ+) a qualquer ponto J9  e a 

4 a distância dos /ano S ao fon central de Sn. Na eq0 (2029) paras 

rim  O temos como resultado i valor constante para o potencial e 

mão 4 de importância .  te6riaa9  n = 1 as aantribui0es nRo são leva 

das encanta pois 

14-trie 42 
	ÁR f 
	

V U 

coma impar torna-se igual a seroo 

lintruo a eq0 (2 029) torna-se 

r  
ditr, r2 	

,$ 7 >/: >12.30) 
6' ca 3  

rinalmante9  usando os valOres da distância dos seis íons 

de S ao íon central de Sn Obtidos a partir da estrutura do campos

to9  calcularemos os valores das constantes A e B do potencial arto 

rambioo9  ou potencial de perturbação 

V0 ►-6 	[filzie f att (p t.8)Z4) ZE2 	(2°31)  

Obtida a expressão do V ad nos falta calcular os auto 

valores de energia Ex9  )379 Ele0 As funções de onda5)esaabidas pára 

o estado p devem tear a seguinte propriedade 



UA: 	L ( I. 	) Ude 	U.4: 

isto 49  devem ser autofUncréee do operador 12  com autovalor 20 %a 

~colha conveniente 4 

220 

" 

— a f 
(2032) 

(.) 	f 

Sob a ação diste potencial ortorambloo5;  o estado atômico 

p9  inicialmente degenerado desdobra,-se em 3 estados px2 pys, ps, 

Para que apareça um gradiente de campo elétrico é neces-

sário que estas orbitais estejam desigualmente populadas 

população das diversas orbitais si comandada pelo fator 

de Boltzmann exp ê-- ) onde 604.  6 a energia associada a cada 

uma das trãe orbitais  c 

Como os tempos de transição térmica entre istes estados 

são menores que os tempos de precessão quadripoiar14) os valores  

de g. „ F são obtidos pela média estatística do conjunto de esta 

dos em equilíbrio térmico 
Eira( /4.  

7°4  
< ga >  (2 033 ) 

 

 

A temperaturas elervadas9  estes três estados pxo 1337, e ps  

se encontrara praticamente equipopula' dos9  e o resultado e; um acopla 

mento quadripolar aproximadamente Igual a seroo 

A temperaturae baixas?  o estado mais baixo era energia tem 

ifs-ua porialação uattativ=erate amlen*.da9  a podemos ereto *betumava:- 
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que 	Ea tende a =valor de saturação° 

Devemos também, levar em conta o efeito de polarização 

da parte interna da coroa eletranica pelo elétron externo 5p. Des-

crevemos esta situação introduzindo o fator de blindagem de Ster-

nboimer
lb) (1.R), Então 

14)-li o -2 
(2.34) 

Vamos agora examinar a contribuição da estrutura crista-

lina ao gradiente de campo elétrico. Ás cargas nos pontos da rade 

cristaliza podem muitas vazes ser consideradas gomo puntuais, logo 

no cálculo de ° • ou de Ni.)&11 o procedimento é somar ecl-
i -- 

bre tadas estas cargas. 

?oram desenvolvidos mrogramas de computador para o odiou 

lo destas sornas de rade, mas em 01.10. aplicação surgem dificuldades 1, 

quando o cristal não é Jônico. 

Devemos, al6m disso, também levar eia conta o fato de que 

o campo elétrico cristalino provoca uma "deformação"` da função de 

onda da coroa eletranioa. 

Sete efeito é descrito pelo fator de anti.blindagem de 

Sternheimer16). Podemos então, escrever como valor efetivo de 9  .p..4‘ 

(1. 1414 a'

°)  /44-4 
 

(2.35) 

aedo (1 	tç o fator de ante.-blindagem de Sternheimer. 

levando em conta as duas oontribuicffies, eq. (2.34) 	e 

(2.35) discutidas, podemos escrever o gradiente de campo elétrioo 
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efetivo na forma 

9)&4 (1-  ) "t" (74a., (4 	) 

O< R< 1 e 4 geralmente menor que à40, 

Assumindo possfreis efeitos de polarização do corep o ten 

sor gradiente de campo eldtrico efetivo será dado por 

vae 

-- 	1,pae 1v4e 

entao a elq0 (2022) para o desdobramento quadripolar tornar-se 

Ect 
	(I-R )  C g 	4- 	1:7 ??4:1.213 (2036) 

onde av indica a =Mia tirmica sare os níveis do íon Sn0 
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Arreados Enerioentale  

Aparelhagem 

Oe compostos de SnS e SnSe utilizados no presente traba. 

lho forem preparados em nossos laboratdrios. Oe elementos 	foram 

colocados em tubos de quartzoil  e estes fechados a vácuo 110-'21am de 

Eig .1 eram equecidoe a uma temperatura superior rí temperatura de ta 

são dos elementos. Para os compostos de SnS e SnSe esmo teullewatu, 

ras eram de 882°C e 861°C respectivamente. Estas cápsulas foraanm 

tidas no fôrno durante um dia e então resfriadas lentamente. 	Oa 

absorventes eram entaog  preparados com fino p6 doe compostos mista 

nado com pequenas quantidades de aOcary para assegurar a homoge 

neidade. 

A fonte de radiação gama utilizada foi Ba Sal/9 0317)9ed 

quirida coma intensidade nominal de 1 nO de vida media de 245 dlae 

>154*Ig 	x584. 

_ 	 119 



Os nivela; Utissbauer do 1198n sãos o estado fundamental 

1 I im 2 	 2 
+ e o primeiro estado excitado I = + ~meia vida 	de 

1984 z 10°28  sega  separados por uma energia de 2399 keVe 

O equipamento experimental foi construido em nossos labo 

rattSríos18)
0 A  modulação de  energia  do raio  gama de 2.°9 keV foi 

obtida por um modulador  de  velocidade eletro-mecâblea ocm acelera-

çao constante. 

Para medida do espectro foi utilizado um cintilador  de 

(NaI.TL),iodeto de abalo ativado, de 098 12111, (1/32 inche) de  es-

pessurav  acoplado a uma fotommltirlicadora "B"axsharn de 10 estâ-

gios, Os pulsos produzidos foram analisados e registrados na mem6 

ria de um multicanal ',Packard* de 400 canais° 

Fizemos medidas de 90 K a 370 X. As amostras de absor-

ventes eram de dois tipos: 

a) a temperaturas abaixo de 270  K  utilizamos cápsulas  de 

plexiglase 

b) a temperaturas acima de 270 E: usamos odpoulas de alu=  
*faio. 

Nas medidas a baixas temperatura fizemos uso de mortos 

tato e de contra° de temperaturas, este  projetado e  construido na 

Divisão de Eletrônica° 

O criostato de constrinja° bem primitiva consistia de um 

cilindra de latilo.  revestido de etiropor. A cápsula de absorvente 

tinha como suporte uma, barra de cobre que servia de contato térmi- 
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A reguIagem de temperatura no contr&le era de 4- 2"C 

Az curvas Olssbauer obtidas foramfeitas com a mesma es-

cala de velocidade correspondente a 09051 mm/s por canal. O espec-

tro do absorvente de erres enriquecido foi utilizado para calibra 

cão da velocidade19)
0 A remroducibilidade do sistema era de 0025%:, 

Os resultados experiMeitais foram analisados pelo compu-

tador I8U 1130 do Centro de Processamento de Dados da UPRGS. Os 

espectros foram ajustados por mínimos quadrados -a> curvas Iorentzia 

nas utilizando tua programa elaborado pelo Dr, Jobn Do Rogerso 

111020 	Medidas Dxperimentais 

Medimos os compostos de SnS e SnSe em função da tempera, 

tura, Os resultados experimentais estão especificados nas tabelas 

301 e 302 onde mostramos o deslocamento isomárico  cri':  g  o desdo-

bramento quadripolar 46, Es e  o  114r em função da temperatu 

rao Os valores de 'lnf são  Na' logaritmos das somas das draw doe 

picos de ressonimoiao P.es mio representam o valor absoluto de 20 

Montra os espectros Mosbauer obtidos selecionamos al-

guns que são mostrados nas figwas 3,1 e 3,20 emites espectros dt 

zat~wala bem a diminuição do efeito e medida que aumenta a tempera 
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T(°K) 
- 

a. (anis) -  G, (afilo) GrE (fie) i zik; (,o✓e) In t 

93 1,142 1,106 3,356 	-. 0,818 111 381 

103 1,142 1,112 
. 	3,346 O , 805 1,410 

133 1,078 0,959 39357 9 O" 1,252 

123 1,074  1,038 39338 0 	, 	, 1,312 

133 1,106 09994 39346 . 	

. 

f 	 'a 

1,254 

143 1,022 0,991 3,335 . 

, ,. 

. 	, 

1,219 

153 0,996 0,983 3,328 :7 1,186 

163 0,990 1,009 3,318 .. 4181 

300 0/829 0,828 31297 ' 	 . 	. . 0,430 

323 0,792 0,888 3,267 011147 

343, 0,814 	 . 0,776 3,264 -0,056 

373  0,904 0,774 3,271 i0 	3i 1  .012692 

Tabela  3.1 ~Idas expaciaentaie  do compacto do 13aSe 
Os arroje 	ã 	• .:1') 	sisos + 09009  naVe; 

sa ri 	11 • ln f caos 4. 0,055 rmqf. 
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T(°r) A: (movo ri. (ma✓g) aoe clave) ãgg (anile) 	1, f 

83 1,302 1,187 3,323 0,962 	1,748 

93 1,195 19104 3,335 0,959 19593 

123 1,225 1,118 3,317 09946 19651 

133 1,210 19110 39339 0,936  19413 

15173 1,081 39290 09937 19595 

153 1,103 19015 3,317 0,921 1,286 

163 1,124 1,107 39307 0,926 1,545 

173 1,028 1,013 3,307 0,925 1,353 

180 1,033 1,037 3,311 0,925 1,332 

300 

343 

09933. 0,855 3,285 0,884 1,004 

em 09887 

0,855 

+ 	: 39268 0,853 0,815 

0,821 3,263 09863 

0,871 

0,663 

0,489 373 0,781 0£  l.4 3,223 

Tabela 3.2 Reaultsaos experimentais do oomposto SnS 

Os arrota eu 6 ed. a de sãos + 0,009 me/e; 

eaa i? 	p, 	ln f são: + 0,055 =4/13. 
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IV 

Introdução  

tsta oapl:tálo se restringirá a interpretação de  nosso; 

resultados experimentais apresentados nas t2:Delas 301 e 302 

Utilizando os conceitos estudados no capitulo 119  discu-

tiremos os seguintes aspectos* primeiro a variação do fator f ou 

fração sem recuo em função da temperatura9  apresentando uma estima 

tiva da temperatura de Debye dos ~Postos de Sn2 e SnSe e compa-

randca com resultados anteriores, Tamb&m?  daremos umg explicação 

qualitativa da variação da largura de linha no intervalo de tempe-

ratura medido. Segundo?  apresentaremos o cálculo teórico do deslo-

camento Doppler de segunda ordem em função da temperatura para in-

terpretar o deslocamento isamérico,, Finalmente estudaremos a viria 

ção do desdobramento quadripolar coa a temperaurao ApwesantawEi.ao 

tanibém9  o cálculo da fração de elétrons D9  a partir9  do deslocamea 

to isomérico e do valor de saturação do desdobramento quadripolaro 
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/V019 Fator f m  Estimativa da temperatura de Debye 

A partir do conhecimento do fator de Debye-Waller f„ 

podemos estimar a temperatura de Debye dos compostos de SnS e 

SnSe, 

Como vimos no Cap. I3fl  na região / 	 que é 

a de nosso interãsse 

(4.1) 

Entãof, e= primeira aproximação (9/2 pode ssr obtido 

a partir da inclinação da curva 2n£ versus T0  Calculamos 4£ 

das áreas dos picos dos gráficos a diferentes temperaturas (ver 

tabelas 3.1 e 302). Nas figuras (4.1) e (4.2) apresentamos um 

ajuste dos resultados experimentais, utilizando o m4todo dos mi 

nimos quaarados 

Na tabela 4,1, apresentamos na primeira coluna os va-

lores de 00 estimados por não;)  na segunda os obtidos por 

B Woltaks et a220) e na terceira os valores de P.V.Gul,tyaav 

et al21) 

Material 65? (E)  Op(K) Op  (K 

SnS 209 140 270 

SnSe 169 130 210 

Tabela 401 	Valores da temperatura de Debye 947 em K. 
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POIT.Guletynev et al21)9 obtiveram a temperatura 	de 

Dobre medindo o calor específico dos compostos de SnS e SnSe a 

temperatura de 80 X. Sabendo-se o valor do calor especifico a 

volume constante V2 
podemos calcular a temperatura de Debyey 

pois, 0 ê proporcional ao inverso do cubo de PD  o 

Boltaks et a120)g (coluna 2 da tabela 401) mediram f 

a fração sem recuo a temperatura de 80 X e calcularam então 

Nossa estimativa, (coluna 1 da tabela 401) foi feita, 

obtendo f a fração sem recuo, a partir de uma mâdia no intervar' 

lo de temperatura considerado e fazendo uso da aproximação auge 

riria pela eq. (401), 

Então, os resultados das duas primeiras colunas foram 

obtidos utilizando a têcnica Wasbauar. Poderia se esperar, que 

os resultados fassem iguais. Das, esta diferença se deve prova-

velmente a maneira como foram estimadas as temperaturas de De= 

bye mencionadas ac ima 

Não nos pareceg  no entanto, estranho que oa resulta-

dos especificados nas duas primeiras colunas sejam diferentes 

do resultado da terceira coluna. obtido medindo o calor esmecifi 

coo Isto os deve ao fato quejem medidas de Qp a partir de 0v)  

estamos medindo a temperatura de Debye da rédea  enquantoque)  a 

partir da técnica Dftsbauer medimos e.12 localizado no íon de 

119sn2+.  

Como O:vimos:39  a fração sem recuo para os absorventes 

de SnS e SnSe depende da temperaturas  e - a partir disto, pode-

mos explicar a observada variação da largura de absorção Tasso- 
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nante como função da temperatura° Os dados experimentais (tabe-

las 30l e 3.2) nos mostram que a largura de linha ri, diminua a 

medida que aumenta a temperatura, Sabe-se qua.a largura de uma 

11~ de absorção depende da espessura efetiva do absorvente22)0 

Esta espessura efetiva 4 dada por 

= PZ4 'nf4 ti 0", 

onde fA 6 a fração sem recuo do absorventes  na e tA  amo resrec,• 

tivamente o número de núcleos absorventes e a espessura do absor 

rente y;  e ao é a secção de choque ressonante° 

Como as larguras de reesonânoia são unções de Trera 

de se esperar que um aumento de fi.  com decréscimo da tomperatu 

ra reclinaria também uma aumento de TA° 

De acara° com. Warguliee e Etirman?2)a  esta ($ uma eap-" 

cação qualitativa da observada dependência da largura de linha 

em função da temperatura determinada para SnS e SnSe, 

1V02 	Deslocamento Issoméríco 

Utilizando o método dos mínimos  quadrados ajustamoscs 

dados experimentais do deslocamento de  energia em  função  da  tem 

peratura (ver figo. 405 e 404)o Poderíamos  então  pensara  que o 

deslocamento isomêrico varia com a temperatura como mostram as 

curvas (b) das figs. 4. e 

las9  de aoCkaão com Taylor e Oredê) %, o deslocamentoX 
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400 :CO 

Pia. 4.3 (a) deslocamento isamerioo corrigido; (b) deslocamento 

isai4rico medido; (c) deslocamento Doppler de segunda 

ordem em função da temperatura para o composto de SnS 
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rtg. 4.4 (a) deslocamento isomírico corrigido; (b) deslocamento 

isomerioo medido; (o) deslocamento roppler de segunda 

ordem em função da temperatura para composto de SnSe. 
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tal em energia 6 igual a soma do deslocamento de segunda ordem 

que é dependente da temperatura e do deslocamento isondrico que 

4 constantes, isto 49  

ciE 	 cf  

	

( d1 	E  ) 	o Desloc 	Deoloc E 	E 	 t Doppler 	 Isomdrico 
2m ordem 

Nosso próximo objetivo 4 o de verificar se realmente isto acetn-

tece no caso dos compostos de estanho estudados, Para tal, cal-

culamos a curva teórica dos deslocamentos de segunda ordem em 

funil° da temperatura o a comparamos com os valores medidos. 

De acEerdo com a eq0  (2,15) 

(E 
 µ. .OOPE Desloco = t 	d 	g 7-  
Doppler 

) 	 ilad L 
PI c2 	

1  	  0: I ie itt, 
2a ordem 

	

onde j.A.. :2-, Pu-Lu. 	e 	1.1.4) = -12e 

A integral 	
e'`` 
	foi calculada numêricamente utili- ./.4 
a „I 

azando *método de Simpson e o computador IBU 1130 da UPWS„ ra, 

ra 00  unamos a estimativa por nós feita e apresentada ante . 
riormenteo 

Os resultados teóricos e experimentais estio apreeenp,  

tadoe nas figs, 403 e 4040 

Examinando estas figuras vemos que a curva teórica do 
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deslocamento Doppler de segunda ordem (curva C) tem. mesma  incli 

'laça  o que a curva dos valores experimentais (curva 3) que  foi a 

justado por  uma reta. 

Podemos entãoccnoUir que  a  variação de dIE  com a 

temperatura é devida  sarnento ao deslocamento Doppler de segunda 

ordem„  e que., o deslocamento isomérioo  permanece  ocmstante,  I

tão, se a quantidade medida  -gef  fôr igual a soma de um ték 

mo dependente da  temperatura  (deslocamento Doppler de segunda 

ordem) e de um  târmo independente da temperatura  (deslocamento 

isomérioo)  podemos separar êstes dois trinos No nosso cago co-

nbecemoss 	E 	que são os valores medidos, e o deslocamento 

Doppler de segunda ordem que foi calculado teóricamente. Portan 

to, podemos obter o valor corrigido do deslocamento isomírico 

(curva a)0 

&aos, se o deslocamento isomérico não fSr função da 

temperatura, a densidade  eletrônica  no  nâcleo  também será cons 

tante, 

Podemos agora,  utilizando o  valor corrigido de dkockl, 

oular wttnçâode elétrons  P, Como jd  vimosjde acôrdo com Imos 

e Flinn2) 

= 2086  -  2058 	00018 n2  

Temos que o deslocamento  isomérieo corrigido  ê igual a 

d'E  =  (1044 ±  0001)  no/s 

arE = (1042 + 0001)  =0/0 

para SnE 

para SnSe. 
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logo 

n . 0956 + O902 para SnS 

a = 0955 + 0902 para SnSe 

Vamos agora comparar nossos valores de n a fração de 

elêtrons p coa os Obtidos por leen e Plinn2). Reportando-nos a 

fig. 201 do Cap. 119  vemos que Ices e Flinn obtiveram. n = 0960 

para o composto de SnS, N6s9  no eatanto9  Obtivemos n = 0156  + 

0902 nas é interessante mencionar que nós usamos o valor  cor- 

'1,gido do deslocamento isom4rico fi'€.7- para o cálculo de ap9  en 

quanto que LeesePlinn usaram o valor medido experimentalmen-

te. 

IV.3. Desdobramento Quadripolar 

A estrutura do sulfeto e do seleneto pode ser descri-

ta como sendo a estrutura do Nen distorcida. Sates compostos 

cristalizam-se no sistema ortorambico, As dimensBes da c4lula 

unitária são23)  

SnS 	ao = 4,
332 	SnSe 	ao  . 4,462 

bo =11'182 	 bo =119572 

oo  = 39982 
	 oo  = 4*192 

gamos agora, calcular o potencial ortnAmbico a que 

está sujeito o íon de Sn na estrutura de SiZ (fig. 4.5), Pisemos 
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0.0 

465 Disposição dos seis íons 82-  mais prdziao ao SJ+,  nua 

cristal de SaSo Os círculos maiores representam os Ione 

S2- e o pequeno o ion Sn2+. 
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tal célculo levando em conta sèmente os seis íons mais próximos 

de S. Ba primeira aproximação podemos supor que o potencial 9L

tem a torma5) • 

Vorá = [R e 	- (R #(3) z2j ze (403) 

A partir das posições dos seis Ione de S (ver tabela 4.2) em re 

fação a origem tomada no íon de Sn (fig. 2.2) calculamos as 

constantèsA e B do potencial "%Torto 

íon de S 1(2) Y(2) z(2) a(2) 

1.57 .3 sO0 0 3.39 

2 1.77  0a36 2 2:69 

3 1.77 	1---.  0.36 -2 2.69 

4 -2.57 0,36 2 3..28 

5 -2.57 0.36 -2 3.28 

6 -0.40 2.59 0 2.62 

Tabela 4.2 Coordenadas (r¡r9Z) e a distãncia a dos íons de S 

em relação ao £on de Sn que 4 a origem do sietema 

de coordenadas. 
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Nosso resultado foi 

vortI 
= 0

9 
004 x2 - 00004 z2 - 00016 xy] Se '   (404) 

Diagonalizando a matriz em x e y conseguimos colocar a eq0(404) 

na forma (403)0 

Obtida a expressão de V 	podemos então0  calcular oe 

autovalores de energia 

ac 
	<; (J0c 	Vo r é  	e = 	Z 

< 	U0e, > 

sondo Ll as autofuniíes do operador 112  com autovalor 2 dadas na 

eq0 (2032)0 

Para SnS 

Ex 2,103 21 1023 A ev em3 

E = 2003 zr 10-23 B ev em3 
	

(405) 

=.2003 z 1023(A4B) ev em3 

onde A e 13 obtidas a partir da estrutura do composto de SnS eio 

iguais a 

A = 198 x 1022  cm:"3  

-104 
x 1022 oic3 

assim 

EY  = 8760 

E = 2436 1C 

E ta 4 1C 
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lavando em conta as eqs. (2022) e (2.33) vimos catão 

que a população praticamente Independente da temperatura no 

intervalo considerado9  isto 49  de 80 a 400 K. Logo com estas e-

nergias d.e separação callzIadas entre co níveis eletrônicos não 

poderíamos esperar que a variação do desdobramento quadripolar 

fôooe devida a variação da popuie.ção relativa doo estados. 

glaboramos então9  um programa onde. variamos A e B pa. 

ra examinar a possibilidade de interpretação de nossos resulta-

dos experimentais9  em. 'amuo  do efeito da população de nivelo 

Obtínhamos en.tao2  25. E dil  em função da temperat-ara,)  dadas as 

constantes A e B. .De acordo com as relaçOes 405 as energias dos 

níveis eletrônicos são proporcionais as constantes do potencial 

ortorâmbico A e B, portanto, nossos par&aetros do entrada eram o 

pr6prios nivelo de energia Exo Ey9 3  o.  

Tamb6m assumimos que o potencial era da forma eq0(403) 

e que as funOes de onda eram as definidas na eq0 (2.32)9 isto 

4Ç  funçoes de onda p, 

gerali sabemos ou.e14) 

(4.6) 

onde E 	a energia do estado tict (ó1 x)  z) 
Na tabela (4.3) apresentamos os valores de < tic‹.  

para ao fundos de onda p9  isto 49  para pe  py9  pe 
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orbitais V 
YY 

V zz 

Px  

P Y 

PZ  

2-3> 5 p 

5 
g e  ii3> 5 

P 

e < rã-3 >5p 5 

g e  <r 	e , 5 	2J 

5  o 
 <  r 3  > 5p  

.g. e <1.-3 > 5p 

-- 	z"3> 5p. 

g., e 	<"1:-' 	
5 
._ 
P 

— 	 (ir-3>  5P 

Tabela 4  ü3 Valores calculados dos elementos de matriís 

< 14d„ 1 V  ¡Lio( > para funBes de anda 5p. 

Utilizando os valores de energia calculados?  ego(405) 

e a tabela 4.3  na  eq (406) obtivemos f  nalmentw as expreeddes 

dos gradientes de campo elétrico Vxx? Vyy') V'zz 

Ema 	EWRT - E2Aer 
Vxt (T) - É -e <+--3151  -9  12- 	 — 	,e 	(407) 

	

2-  c Ifir 4 	E;MIT * e- 6--2/er 

Wfir 	E't4T 	Er/4r • 
< - e 	_ e 	(408) 5 	61) 

	

Et/gr 
11- e- 

%/gr 	Ee.A r  
4 e 



-4/ar -Ex/47-  - E-Ver . - -e 

	

.2 g 	-ia  

e 
m (409) 

- " T 
4- 	

E? /L  

Para o parâmetro de assimetria ").1. utilizando a eq. (2024) te-

moas 

	

-Exhtur 	- EWisr 
er) - 5_ .e 	3 e 	3 .e 	(4010) 

 YF  
/2  2. e-  4/iar_ Ex/47 _ ,e 

e 	r) 
	

Vek (T) 
	

(4.11) 
.12 

Finalmente substituindo na eq. (2022) temos 

) = 	“T)a Ti +4. 7r2-(7- 	(4.22) 

Tínhamos alím de A e Bp também LEg ( 7; = 300 N.) como pa 

rametro de entrada no programa mencionado. 

Dividimos então, a eq, (4012) por Q Eca 7: = 300 K) 

para evitar a necessidade de determinação de constantes que ana, 

rocem na equação mencionada. Pinamos então °orne 

"1 .1 

EQ r) = 	Et2 (TO  ) 	+ 	 ci(7) 
• (4.13) 

-7, 

Procedendo deste modo conseguimos ajustar nossos rema 



Valores te6ricos doe autovalores de energia e das 

constantes do potencial ortoraabico para os campos 

Tabela 404 

tos de SnS e SnSe. 

É interessante comparar os valores doo níveis de =e . 

gia e das constantes do potencial en'ThwIrztfos ta..N=ice=nnta e 

partir de valores experimentais. Nizemos o ovulo tedrioo do 

potencial ortorambico e consequentementer  dos níveis de energia 

(.24,-""•Lk..12.0,1-;9 
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nados experimentais (ver/Uso 406 e 407)0 Obtivemos assim a 

baixas temperaturas, isto é T< 180 It 1,1311a regido de saturacao 

para o acoplamento quadripolar de ambos os compostos medidos. A 

temperaturas acima de 180 Ka, variação de 41 Edi com a tempere, 

tura 4 uma exponencial o qus 4 de esperar examinando as fé:rim 

/as (442) e (4013)0 

Os parâaetros do saída de nosso programa são os auto 

valores de energia Ex. Ey 9 Ez 
 (tabela 4.4). 

SnS 

SztSe 	-1672 

Y(E) 
	Ex(K) 

1311 

-852 

0 2ma 3 Bx1022on7-3 

540 -004 

.1930 

O 

3,85 2524 
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Tabela 4.5 
	

Valores  teóricos  e experimentais dos níveis ele  - 

tranieos e das constantes do potencial ortorambi 

co para o cristal de SnS. 

Examinando a tabela 4.5 vemos que?  os valores teóricos 

e experimentais de A. e B as constantes do potencial ortor8mbico 

-vem grandezas diferentes mas concordam no 04m), Poderíamos es-

perar tal diferença porque os valores teóricos de á e foram 

calculados considerando apenas os íons vizinhos mais próximsde 

2 Sn +  0 

Quanto a endmoia doa níveis de energia nós não pode 

nos determinir-la experimentalmente morque9  fizemos uso em nos-

sos cálculos de funçBes de onda p puxa, e tamb&al  porque os aba. 

serventes estavaa em forma de ma. 

A partir do exposto ato agora vemos que se levarmos 

em conta funçaee de onda p sémente9  não podemos aãuctar os re - 

saltados experimentais. Teremos então, que usar o modillo de hi 

bridização o qual foi sugerido inicialmente. 

Podemos também, calcular a fração de elétrons p a par 

tir do valor de saturação do desdobramento quadripolar. 
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Vazios aeeum1 que a orbital p esta completwalentepreenm 

chida e vamos calcular o valor de 4NEge saturado supondo um 

el6tron p na orbital p negligenciando o fator de 

gem (1-12)e  e efeitos do campo cristalino. 

Então 

CCR = 	482 	 Vêe 

pois n =  14,t- 	(ver tabela 4.3). 

O gradiente de campo e16trico na direçao 6 Vz, 

245 x 1016  etsgiom onde !'ru.3> 
51) 
= 6,75 (A4441-3  

• •  

mento de quadripolo Q = Offl barn19). 
• 

logo 

A É de =". ci) 9 5" uumc/ 

O OMR concorda oca iluby et al25).  

(4:10 

el(7r3›. 
24) 	-5p 

e o  e, 

(4.15) 

Supondo agora que temos um e14tron nas orbitais px  ou 

g
7 

 teremos 

L5 ume, 	 frk 	3-  1- )22  

11 26 3 (tabela 463) 

(4,16) 
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obtivemos 

ã E e2 = 2,957 inaiseg Para PI:  e py 	 (4.17) 

Pode-se obter n.a. .p._ação  de elcctrons p cozi.tpa2.--ezgIo 

valor de saturagao do desdobramen-i;o quadripolar caloulacloicom  o 

erperimentalo 

Temos que v  os valores de satxrração experimentais  de 

AE sãog 

itá (o938  -I-  0 90 )  Imilses para  SnS 

(4  18) 

a E = (09803 + O009) nuiseg psian SnSe 

Antes "oorím.9  uma observação interessante a se fazer 

& a de queg  no odioulo do potencial ortorambieo a partir dag po 

siçOes doa seis íons viziulue obtivemos um tgriao em 	(eq. 4 4 

o qual foi convenienteme)1te eliminado diagonalizando a matriz em 

x O 7Q 

nas este termo em 3y poderia muito bem mis~ ~fiou 

çaes d.e onda p e o De aoardo com Ices e Plinn2)t  o valor de y 

saturação de 4, Ece para  mistura de' orbitais ç e p deve y 

igual  a metade  do valor  de saturação para orbital pzo 

Logo a fração  de  el4trons  p  caloulada a partir do v 

lor de saturação do deado bramento quad3:1polar 6 igual a 

Eote e  = 2 
LS  E  ist 	te rico 
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tflaana O os resultados dados na (4.17) e (4018) teremos: 

n = 0962 ± 0902 para SAS 

P = 0,54: 4- 0,;02 para SnSe 

Deve--se levar em conta qtíz os valores de t. 	nd33 

'ria uoa~ (1-"B)c o qual pode ser considerado como sendo aproadzaa-- 

á ~urbe igual a Ina.e 6)  

Na tabela 406 apresentamos os valores da fraçgo de  e-

lítrons p s  nts, oaloulados a partir do desdobramento quadripOlar 

saturado e do deslo3amento isondrioo earrigido0 

SmS 0956 4- 0002 0062 ± 0902 

SAS* 0955 + 0902 0954 + 0902 

Tabela 406 Valores de 21 obtidos a partir de cPE e de Aedo 
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V 

ConclusBeg 

Vamos agorar  concentrar nossa atenção nos resulta-

dos obtidos do deslocamento isom4rico e do desdobramento qua 

dripolar. 

Uostramos na seção TV.2r  que a densidade eletrâni-

aa 110 ndcleo pormaneoe constante (dentro do Saro experimental) 

no intervalo de temperatura estudado. Usando o modélo de hibri 

diaação e os cálculos de Ices e Minn2) podemos concluir que, 

a fração de el4trone 5p que participem na. ligacae 6 a mesma Pa 

ra os compostos de SnS e SnSe. De ai:Ardo com o esquema de hi-

bridização interna, nós esperaríamos que, o desdobramento qua. 

dripo/ar Asse o mesmo para ambos os compostos. Entretanto, os 

valores de saturação do desdobramento quadripolar determinados 

na seção IV,3 são diferentes para os compostos de SnS e SnSe. 

Na tabela 4.6 apresentamos uma comparação entre a fração de e-

16trons p, up, determinadas a partir do deslocamento isondrico 

corrigido, e obtidas doa valores do desdobramento qmadripolar 

saturado. Vemos então, que n para SnSe são os mesmos, empar-.  

te que, para SnS não o são. 

Tal comparação, no entanto, não 6 inteiramente cor 

reta pois nós negligenoiamoe o fator de anti-Windasmn (1-11) e 

o gradiente de campo el6trico associado com a mede. Espera-se, 

cum Sete último tenha =valor muito pequeno, levando-se em com 

ta os valores de À e 33 obtidos da analise da dependâncla do a- 
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eoplamento quadripolar com a temperatura, 

2 interessante, de se observar, que a diferença en 

Co os valores de n obtidos a partir de 4 Et  saturado para 

SnS e SnSe não foi predita pelos resultados do deslocamento i 

somérico. Se nós levarmos em conta, sêmente o modilo de hibri- 

dização Interna, então, sonos forçados a concluir que tal dife-

rença eet* associada ou oom o gradiente de campo elétrico devi 

do a rede ou com a participação de elétrons da camada 5d na hl. 

brial nação. Considerando, que as estruturas de SnS e SnSe dão 

isomorfas, com constantes de ride similares, parece-nos pouco 

provável que o gradiente de campo elétrico devido a ride &aja 

muito diferente para ambos os sistemas. Ma, mesma maneira, pode 

riamos argumantar que, se elétrons de camada d influenciam na 

ligação, então, àles devem participar da mesma, maneira 	nos 

dois compostos. 

levando em conta„ o que foi exposto aclm parece- 

-nos mais correta uma explicação envolvendo consideraçOes de e 

feitos de covalància. O modâlo de hibridização interna 4 apro- 

ximadamente, uma imagem lOnloa de ligações. sete modàlo nao 

considera efeitos de superposição com orbitais dos gigantes. 

Nos compostos de Iodo27) para os quais se espera a exiet8neia 

da hibridização mostrou-se que, os efeitos de superposição são 

impertentesb 

Então, considerando os efeitos de superposição, a 

função de onda do ion de Sn24" seria uma oombinação linear das 

funçaes de onda 5s e 5p do SJI' e das ftinçaes de onda dos 



58, 

gantes vizinhos° As diferentes misturas das funções de 	onda 

dos ligantes para SnS e EnSe afetariam o desdobramento quadri-

polar medido° Ao mesmo tempo, a quantidade de cardter 5a da 

funga° de onda seria relativamente oonstante em ambos os casos, 

Estas conjeturas, no entanto, não podem ser justi.., 

ficadas pela pesquisa experimental feita até agora. Estamos en 

tretanto, sugerindo que um estudo mais aprofundado doe oompos-

tos de Sn2+ nos dariam esolareolmentos acerca destes pontos a-

apresentados° Em particular, determinações precisas do desde 

bramento quadripolar saturado, como tambign, do comportamento de 

4E4 num intervalo maior do temperatura, poderiam nos dar 

informações sabre a forma da funçgo de onda eletr8nica, 
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